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MnPd合金相变,弹性和热力学性质
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运用基于密度泛函理论第一性原理方法研究了MnPd从立方顺磁到四方反铁磁的相变以及其弹性性质和热力

学性质等. 结果表明: MnPd合金顺磁立方 B2结构在施加了四方应变后,结构不稳定,会发生结构相变形成四方顺

磁结构. 四方顺磁相弹性稳定,然而在考虑了磁性后,反铁磁四方相比四方顺磁相能量更低,而且弹性和动力学都稳

定,说明反铁磁四方相是MnPd的低温结构. 从而得出MnPd合金的相变路径为两步:先发生结构相变从顺磁 B2立

方结构转变为顺磁四方相,再由磁性诱发相变形成反铁磁四方结构. 通过准谐近似得到了摩尔比热容,徳拜温度等

热力学性质.
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1 引 言

MnPd是磁性合金材料 [1−5] 的一种,具有丰富

的物理特性和磁性形状记忆效应,半金属性质, 巨

磁阻, 磁致伸缩, 超顺磁, 马氏体相变,蕴藏着多种

应用功能, 使其在新型材料开发中极具潜在的应

用价值, 是目前凝聚态物理和材料科学领域探索

和开发新型功能材料的热点材料体系之一.研究表

明 [6−10],在温度高于 920 ◦C时, MnPd的晶体结构

为立方顺磁 B2结构, 温度小于 920 ◦C时, 它会发

生结构相变从立方顺磁结构转变为四方顺磁结构,

当降温到 780 ◦C以下时, MnPd晶体结构又会形成

反铁磁四方结构. 尽管实验上对 MnPd合金材料作

了大量研究 [6−10],但都过于宏观表象,没有针对各

个相的相变机理进行研究.弹性性质和材料的比热,

热膨胀, 徳拜温度和熔点息息相关, 弹性行为在理

解晶体结构稳定性时具有重要的作用 [11], 据我们

所知,不管是实验还是理论都没有关于 MnPd材料

弹性常数的报道. 本文采用第一性原理的方法, 在

原子微观尺度上, 从弹性稳定性角度出发, 理论计

算了 MnPd各个相的弹性常数,为实验验证提供了

参考价值,并因此而从微观尺度上揭示了其各个相

的相变机理,为更好地提高它的应用价值提供了理

论依据.

2 计算方法和模型

本文计算采用了基于密度泛函理论平面波赝

势方法的 VASP[12,13] 软件包,交换和关联函数采用

的是 Perdew, Burke 和 Ernzerhof 提出的基于 GGA

的函数 [14], 价电子和芯态电子的相互作用采用投

影綴加平面波 (PAW)方法来描述 [15]. 所使用的离

子的电子组态为 Mn:3p4s3d 和 Pd:4p5s4d. 考虑到
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计算弹性常数, 需要很高的计算精度.在保证体系

总能量收敛到 1 meV/atom, 每个原子的剩余力小

于 10−3 eV/Å的情况下, 平面波截断能取 500 eV,

布里渊区内 k点积分在Monkhorst-pack网络 [16]上

进行,采用 30× 30× 30的网络.

MnPd 顺磁相为体心立方结构, 空间群

Pm-3m,Mn 原子占据 (0, 0, 0) 位, Pd 原子占据

(0.5, 0.5, 0.5)位. 对于顺磁结构来说,单个原子磁矩

很小,磁性间的作用很弱,对结构的影响不大,因此,

我们把顺磁当作没有磁性来处理. 四方反铁磁 L10

相,空间群为 P4/mmm,其晶体结构如图 1所示.

3 计算结果与讨论

3.1 立方顺磁结构弹性常数及其稳定性

由表 1可知, MnPd立方顺磁相理论计算得到

的平衡晶格参数为 2.998 Å,与实验值 3.15 Å相比,

误差在可接受范围内 (4.8%).

晶体的弹性表示其产生应变后恢复原始形状

的能力. 因此, 弹性行为在理解晶体结构稳定性

时具有重要的作用 [11]. 根据胡克定律, 在应变很

小的情况下, 体系的内能与应变的大小存在二次

线性关系. 晶体的弹性常数就是描述这种二次线

性关系, 即二次线性项的系数. 我们可以通过对

平衡晶格结构施加微小应变来计算其能量的改

变量, 对于立方结构来说, 它只存在 3 个独立弹

性常数:C11, C12 和 C44. 我们施加体积应变: ε1 =

(δ, δ, δ, 0, 0, 0)来计算 3(C11 +2C12)/2,施加正交应

变: ε2 = (0, 0, δ2(4− δ2)−1, 0, 0, δ)来计算 C44/2和

施加四方应变: ε3 = (δ, δ, (1+ δ)−2−1, 0, 0, 0)来计

算 3(C11 − C12). 对于每个应变对应的应变幅度 δ

范围为 −0.012到 0.012步长为 0.003. 本文计算得

到的弹性常数如表 2所示.

图 1 MnPd 反铁磁四方相的结构, 黑色球代表 Mn 原子,

灰色球代表 Pd原子,箭头代表磁矩方向

表 1 MnPd各个相的平衡晶格参数 (单位: Å)和相应稳定能量 (单位: eV)的比较

晶体结构 空间群 a c ∆E

立方顺磁 本文结果 Pm3m 2.998 2.998 0.865

立方顺磁 实验值 [7] Pm3m 3.15 3.15 —

四方顺磁 c/a = 0.82 P4/mmm 3.199 2.634 0.732

四方顺磁 c/a = 1.45 P4/mmm 2.630 3.807 0.617

四方顺磁 其他理论值 [10] P4/mmm 2.600 3.900

四方反铁磁 本文结果 P4/mmm 3.992 3.694 0.00

四方反铁磁 实验值 [7] P4/mmm 4.072 3.580 —

表 2 计算得到的MnPd立方和四方结构的弹性常数的值 (单位: GPa)

晶体结构 C11 C12 C13 C33 C44 C66 C′

立方顺磁 104.2 252.4 — — 124.8 — −74.1

c/a = 0.82 158.3 292.9 141.1 395.5 112.5 155.2 −67.3

c/a = 1.45 388.4 111.9 161.3 315.7 148.2 68.8 138.3

反铁磁四方 204.7 85.4 118.5 220.8 104.9 91.2 59.7
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根据立方结构晶体的弹性稳定性准则 [11]:

(C11+2C12) > 0, C44 > 0, C11 > 0和 (C11−C12) >

0. 可知, 计算得到的立方结构的弹性常数不满

足 (C11 − C12) > 0 稳定性条件, 表明立方晶格

在施加了四方应变后, 结构不稳定, 将发生结

构相变. 这我们可以通过进一步分析立方结构

在施加了三个应变后, 体系能量的变化来理解.

图 2(a), (b) 和 (c) 分别为施加了体积, 正交和四

方应变后, 立方结构体系能量随应变幅度的变化

关系.

图中应变幅度 δ = 0 对应立方结构, 可以看

出体积 (图 2(a))和正交 (图 2(b)) 应变都将使立方

体系能量升高, 根据能量越低, 结构越稳定, 所以

体系在这两个应变下是稳定的, 反观图 2(c), 在四

方应变下, 立方体系能量随应变幅度的增加而降

低, 说明体系在这种应变模式下是不稳定的, 将会

从立方结构向下一个能量更低, 更稳定的结构转

变.我们继续增大四方应变的幅度,如图 2(d)所示,

发现体系能量并不是一直降低, 而是在某些应变

幅度出现极小值, 之后能量又升高. 从图 2(d) 中

可以看出能量随应变幅度的变化出现两个局域极

小值, 容易想到在四方应变下立方结构有可能转

变成这两个能量点对应的结构. 我们通过对这两

个结构进行结构优化, 得到它们的平衡晶格参数

和稳定能量, 如表 1所示. 通过和其他理论计算结

果 [10]进行对比 (实验只观察到结构,没给出结构数

据), 我们发现 c/a = 1.45 的四方结构和其他理论

值 (c/a = 1.50)符合得很好,而且 c/a = 1.45四方

结构比 c/a = 0.82四方结构能量低 (低 0.115 eV/分

子式),如表 1所示. 所以我们得出立方顺磁结构会

相变成为 c/a = 1.45四方结构. 为了更进一步从弹

性稳定性角度来证明我们的结论,我们下面来计算

这两个四方结构的弹性常数来考查他们的弹性稳

定性.

图 2 立方体系能量随应变幅度的变化关系

3.2 四方结构弹性及其稳定性

我们同样可以通过对四方平衡晶格结构施

加微小应变来计算其能量的改变量, 从而得到

其弹性常数. 对于四方结构来说, 它存在 6 个独

立弹性常数: C11, C12, C13, C33, C44 和 C66. 我

们通过施加六个应变模式: ε1 = (δ, 0, 0, 0, 0, 0),

ε2 = (0, 0, δ, 0, 0, 0), ε3 = (0, 0, 0, 2δ, 0, 0), ε4 =

(2δ,−δ,−δ, 0, 0, 0), ε5 = (−δ,−δ, 2δ, 0, 0, 0)和 ε6 =

(δ, δ,−2δ, 0, 0, 2δ)分别来计算 C11/2, C33/2, 2C44,

(5C11−4C12−2C13+C33)/2, (C11+C12−4C13+

2C33) 和 (C11 + C12 − 4C13 + 2C33 + 2C66). 对
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于每个应变对应的应变幅度 δ 范围为 −0.012

到 0.012 步长为 0.003. 本文计算得到的弹性常

数如表 2所示. 根据四方结构晶体的弹性稳定性准

则 [11]: (C11 − C12) > 0, (C11 + C33 − 2C13) > 0,

(2C11 +C33 +2C12 +4C13) > 0, C11 > 0, C33 > 0,

C44 > 0 和 C66 > 0. 可知, 计算得到的四方结

构 (c/a = 1.45)的弹性常数满足四方结构的弹性常

数稳定性条件,说明这个结构是弹性稳定的. 而计

算得到的四方结构 (c/a = 0.82) 的弹性常数不满

足 (C11 −C12) > 0稳定性条件,表明其在施加了四

方应变后,结构不稳定,还会发生结构相变.这从弹

性稳定性方面,排除了立方结构相变到 c/a = 0.82

结构的可能性,从而肯定了我们的结论.

图 3 四方顺磁结构的声子谱图

为了进一步考查四方结构 (c/a = 1.45) 的动

力学稳定性, 我们用超晶胞方法计算了其在整个

布里渊区的声子谱, 如图 3 所示, 并没有发现有

虚频出现, 从而说明其是动力学稳定的 [17]. 然而,

实验上观测到的 MnPd 低温稳定结构是反铁磁四

方相 [7], 所以我们务必在计算过程中考虑它的磁

性. 所得的顺磁体心四方结构 (c/a = 1.45): 空间

群 P4/mmm, Mn原子占据 (0, 0, 0)位, Pd原子占

据 (0.5, 0.5, 0.5)位, a = b = 2.630 Å, c = 3.807 Å.

考虑到进行反铁磁性计算时,晶胞中至少需要两个

磁性原子, 我们在原结构基础上重新选取晶胞,取

为 CuAu-I型面心四方结构模型, a = b = 3.7188 Å,

c = 3.807 Å, Mn 原子占据 (0, 0, 0) 和 (0.5, 0.5, 0)

位, Pd 原子占据 (0.5, 0, 0.5) 和 (0, 0.5, 0.5) 位, 结

构模型如图 1所示. 计算结果表明, 反铁磁四方相

确实是比顺磁四方相能量更低 (低 0.617 eV/分子

式),如表 1所示,因此结构更稳定. 这是由于Mn原

子 d轨道未填满, 即有未配对电子存在, 电子在分

布和成键时就有可能在一定的温度时 (居里温度以

下)发生不同自旋的电子间的重新分布,表现为占

据在相近能级上的电子因分子场的开始起作用而

发生能级分裂,自旋向上的电子和向下的电子在能

量尺度上分离开, 就是所谓的自旋劈裂. 而劈裂的

过程是自发进行能量降低的,劈裂的结果使参与成

键 (同处成键态)的电子有一部分进入反键态,导致

相应的键强的减弱和晶格常数的变化. 我们又继

续计算反铁磁四方结构的弹性常数和声子谱来说

明其弹性和动力学稳定性,计算过程与顺磁四方结

构一样, 这里不再重复, 弹性常数计算结果如表 2

所示,可以看出其满足四方结构晶体的弹性稳定性

准则,说明其弹性稳定. 计算得到的反铁磁四方结

构声子谱,在整个布里渊区也没有虚频 (声子谱图

不再列出), 说明其是动力学稳定的. 综上, 我们得

出 MnPd合金各个相的相变机理分为两步,先发生

结构相变从立方顺磁相到四方顺磁相,再由磁性诱

发相变为反铁磁四方结构.

3.3 徳拜温度,热容热力学性质

徳拜温度 (Θ) 常用来区分固体的高温和

低温区. 对于 T > Θ, 所有模式具有 kBT

的能量, 对于 T < Θ, 所有的高频模式失效.

Θ 可以由平均声速度通过下式获得: Θ =

(h/kB)[(3nρNA/4Mπ]1/3νm, 其中 νm = [(2/ν3S +

1/ν3L)/3]
−1/3, νL = [(B + 4G/3)/ρ]1/2, νS =

(G/ρ)1/2 式中 h 和 kB 是普朗克和玻尔磁曼常数;

n是化合物中原子数目; NA 是阿伏伽德罗常数; M

是化合物的摩尔质量; νm 是平均声速; νL 和 νS 分

别是纵声速和横声速.

对于立方体系来说, 它的体模量 B =

(C11 + 2C12)/3, 剪切模量 G = (GV + GR)/2, 其

中 GV = (C11 − C12 + 3C44)/5, GR = [5(C11 −
C12)C44]/[4C44 + 3(C11 − C12)], GV 和 GR 分别

是 Voigt, Reuss剪切模量. 对于四方体系来说,体模

量 BV = (1/9)[2(C11 + C12) + C33 + 4C13], GV =

(1/30) (M + 3C11 − 3C12 + 12C44 + 6C66), BR =

C2/M , GR = 15[(18BV/C
2) + 6/(C11 − C12) +

(6/C44)+3/C66]
−1, M = C11+C12+2C33−4C13,

C2 = (C11 + C12)C33 − 2C2
13. 杨氏模量 E 和泊

松系数 ν[18−20] 可表述为: E = 9BG/(3B + G),
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ν = (3B − 2G)/[2(3B + G)]. 理论计算得到的徳

拜温度 (Θ) 为 460 K, 与实验值 330 K[7] 符合得较

好,从而也说明了我们计算模型和相应理论结果的

可靠性.

我们通过准谐近似和声子态密度 [21] 来研究

MnPd 合金的热力学性质, CV = rkB
∫∞
0

dωg(ω)

(hω/kBT )
2 exp(hω/kBT )/[exp(hω/kBT ) − 1]2, 其

中 g(ω)是每个原胞的声子态密度; r为每个原胞的

自由度数目; h和 kB 分别是普朗克和玻尔磁曼常

数; ω 是声子频率, CV 的范围为 0到 rkB. 我们理

论计算得到的 MnPd 合金摩尔比热容随温度的变

化如图 4 所示. 我们可以看到当温度小于徳拜温

度 (Θ) 460 K时,摩尔比热容遵循量子规律,与热力

图 4 摩尔比热容随温度的变化

学温度的三次方成正比,随着温度接近绝对零度而

迅速趋近于零; 当温度远高于徳拜温度时, 其摩尔

比热容遵循经典规律,既符合杜隆 -玻替 (Dulong-

Petit)定律,是一个与构成固体的物质无关的常量.

4 结 论

基于密度泛函理论的第一性原理方法研究

了 MnPd 各个结构的相变机制. 弹性计算结果

表明顺磁立方相弹性不稳定, 会相变转化为两

个 (c/a = 1.45 和 c/a = 0.82) 可能的顺磁四方

结构, 通过对比这两个可能存在结构的能量, 考察

这两个结构的弹性常数, 以及他们与其他小组的

理论计算值进行对比,我们最终确定立方顺磁结构

将相变到 c/a = 1.45 的四方结构. 然而实验上还

观察到另外一个能量更低的反铁磁四方结构. 我

们继续通过考虑磁性, 从理论上肯定了反铁磁四

方相为 MnPd合金的低温稳定结构,从而最终确定

了 MnPd的相变为两步,先从立方顺磁相发生结构

相变成为顺磁四方相,再由磁性诱发相变为反铁磁

四方结构. 通过准谐近似, 我们预测出了 MnPd合

金徳拜温度,比热容等热力学性质, 为更好地提高

其应用价值提供了理论依据.
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Abstract

The phase transitions, elastic and thermodynamic properties of MnPd are investigated using first-principles calculations. The

elastic constant calculations indicate that the paramagnetic cubic structure is unstable to external strain and the softening of C11–C12

triggers the paramagnetic cubic phase transformation. The paramagnetic tetragonal structure is mechanically and dynamically stable.

When considering the magnetic property, a antiferromagnetic tetragonal structure is lower in energy than the paramagnetic tetragonal

structure. So we can conclude that the structural behaviors of MnPd alloys change from paramagnetic cubic to paramagnetic tetragonal,

and then to antiferromagnetic tetragonal structure. Moreover, we employ quasiharmonic approximation to calculate the heat capacity

and the Debye temperature.
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